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1. 序論 
 
1.1. ナノカーボン材料 
 
 炭素はダイヤモンドやグラファイト、フラーレンなどの結合構造が異なる
同素体を多数有しており、この中でも nm オーダーで結合構造が構築されて
おり、これに伴った特徴的な機能や性能が生じているものをナノカーボン
[1-8]と呼ぶ。これらのナノカーボンは炭素の sp 結合及び六員環構造を利用
した物質である。 
 0 次元、1 次元、2 次元それぞれのナノカーボンとしてはフラーレン[1]、
カーボンナノチューブ[2-4]及びグラフェン[5-8]が、それぞれ代表的な物質と
して挙げられる。これらのナノカーボン材料は様々な分野への応用が期待さ
れる優れた特徴的な機能を持っており、実際にその機能についての研究も数
多く行われている。 
 これらは非常に容易に手に入れられる炭素が原料であることや、化学気相
成長(Chemical Vapor Deposition:CVD)法によって大量生産が可能であるとい
った点から量産化が視野に入れられている。 
 本研究ではこの内の 1 つであるグラフェンを加工したグラフェンナノリ
ボンを対象として計算を行った。 
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1.2. グラフェン 
 
グラフェン[9,10]はハニカム格子状に並んだ炭素原子が sp2 混成軌道によって
結合したナノカーボン材料の１つである[11]。炭素原子の価電子のうち 3 つは他
の炭素原子との 結合に用いられており、これによってグラフェンは平面構造を
取る。そして、2pz 軌道に属する 電子が平面内を自由に移動することで電流が
生じる。 
グラフェンのユニットセル（図 1.1(a)）は基本単位格子ベクトル     を持って
おり、この中に 2 つの炭素原子を持つ。 
単層グラフェンにおいては、フェルミエネルギー近傍における電子のエネル
ギーと波数の関係が線形の依存性を持ち、伝導帯の底と価電子帯の頂が K 点に
おいてディラック点と呼ばれる 1 点で接しており[12]、フェルミエネルギーでも
有限の伝導率を有している半金属的性質を持つゼロギャップ半導体と呼ばれる
[13]。これらに起因してグラフェンの平面方向に対する電子の輸送特性や耐エレ
クトロマイグレーション性は非常に優れており、配線やスピントロニクスなど
への応用における次世代材料として強い期待が持たれている。 
また、フェルミエネルギー近傍では線形のバンドを持つことから電子の有効
質量が 0 に近似でき、これにより非常に優れた電子移動度を持つ。この特性を
残したままバンドギャップを開くことによるトランジスタ応用についての研究
も存在している[14]。 
 
 
図 1.1 (a)グラフェンと(b)グラフェンナノリボンの面内方向の単位格子ベクト
ル及びユニットセル 
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1.3. グラフェンナノリボン 
微細幅のリボン状に加工されたグラフェンをグラフェンナノリボン(GNR)と
呼ぶ。GNR はその配線幅の小ささによって幅方向に対して量子閉じ込め効果が
発生しているため、擬似的な１次元材料として扱うことができる。 
この時、GNR の単位格子ベクトルはグラフェンとは異なり直交座標系を有す
る一次独立なベクトルとなっており、そこに含まれるのはリボン幅方向の炭素
鎖（図 1.1(b)）一本分である。 
また、幅方向エッジ部分の形状や修飾原子によって電気的特性が変化するこ
とも広く知られており[15,16]、エッジ部の形状は主なものとして、図 1.2 に示す
ような Armchair 型と Zigzag 型が挙げられる。 
 
1.4. 水素修飾グラフェンナノリボン 
 
水素は GNR の最も代表的なエッジ修飾原子として知られており、水素修飾
GNR(H-GNR)については既に数多くの研究が行われている。 
以下ではH-GNRの中でもエッジ部分の炭素原子 1つに対して水素原子が 1つ
修飾している H-GNR を対象として、各エッジ構造による電気的特性の違いにつ
いて述べる。 
 
1.4.1. Armchair 型エッジ 
 
水素修飾 Armchair 型 GNR (H-AGNR)はフェルミエネルギー付近に幅方向の原
子数で変化するバンドギャップを持つ（図 1.3）。幅方向の原子数が 3n, 3n+1（n = 
0,1,2,…）の時には半導体的な構造、3n+2 の時のみバンドギャップが非常に小さ
くなる金属的なバンド構造になっているが[17,18]、半導体的な性質を示している。
この特性からトランジスタ等への応用が期待されているが、このバンドギャッ
プはリボン幅が広がるにつれて小さくなっていき、最終的には金属的なバンド
を持つようになるため、このバンドギャップをいかに安定して開くかという点
が課題となっている。 
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1.4.2. Zigzag 型エッジ 
 
H-AGNR が半導体的性質を示す一方で、水素修飾 Zigzag 型 GNR (H-ZGNR)は、
  *バンドが二重縮退したフラットバンドがフェルミエネルギー面を通っている
ため金属的なバンド構造を持っており、このエネルギーバンドの電導チャネル
としてエッジに局在したチャネルが存在する（図 1.4）[16]。エッジ局在チャネ
ルの導電性はリボン幅によらず一定値を示す。また、この時 H-ZGNR の磁性は
非磁性となっており、配線材料としての期待が持たれている。 
しかし、このフラットバンドの状態は数 nm 幅の H-ZGNR においては不安定
になるため、縮退が解けてしまい分極状態で安定性を示す[19,20]。この時、バン
ド構造は強磁性においては非磁性の場合と同様金属的なものとなるが、反強磁
性を持った場合、バンドギャップが生じることとなる。 
また、H-ZGNR が分極を示した際、反強磁性状態において基底状態となる。
この時、スピンはエッジ間で互いに反対方向を向いている。更に、フェルミエ
ネルギー近傍のエネルギーバンドにおいては状態密度の分布がエッジに局在し
ているため各エッジ近傍でそれぞれ逆方向のスピンが流れている。このチャネ
ルの空間的な特徴から、これを利用したスピントロニクス分野への応用が期待
されており、多くの理論研究が行われている[21-32]。 
 
 
 
図 1.2 Zigzag 型エッジと Armchair 型エッジ 
 
Zigzag 
Armchair 
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図 1.3 幅方向原子数が 18 である H-AGNR のバンド構造 
6 
 
 
図 1.4 H-ZGNR のバンド構造 
 
 
1.5. 酸素修飾グラフェンナノリボン 
 
GNR の修飾原子として最も代表的なものとして水素が存在しているが、水素
以外の原子がエッジ部分に修飾する場合も存在する。その中でも酸素は実験的
にエッジに修飾することが確認されている代表的な原子の一つである。この実
験的な事実から、酸素修飾 GNR（O-GNR）の構造的安定性及び電気的特性につ
いても H-GNR 同様多くの理論研究が行われてきた[33-42]。 
O-GNR においてもその電気的特性はエッジ形状に依存して変化することが既
に報告されている。また、酸素の修飾の仕方は数種類存在しており、修飾の仕
方によっては電気的特性が変化する場合も存在しているが、本研究においては
エッジ部分の炭素 1つにつき酸素 1つが二重結合しているようなO-GNRについ
て注目し研究を行った。 
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1.5.1. Zigzag 型エッジ 
 
酸素修飾 Zigzag 型 GNR（O-ZGNR）は水素修飾時と同じく金属的なバンド構
造を持っているが、H-ZGNRと異なりリボン幅によらず非磁性の状態で安定し、
そのバンド構造にバンドギャップが生じることはない。バンド構造としては  
及び  *バンドが傾きを持ちながらフェルミエネルギーと交差し、それに加えて
フェルミエネルギー付近に新しいバンドが生じている（図 1.5）。この新しいエ
ネルギーバンドは、主に修飾原子である酸素及びエッジの炭素原子の p 軌道に
よって構成されており、このバンドについてもフェルミエネルギーを通ってい
る。また、修飾している酸素はエッジ部分の炭素と二重結合しており、この時
エッジ部分の炭素原子の  軌道が酸素との結合に用いられているため、O-ZGNR
のエッジ状態はフェルミエネルギーにおいて H-ZGNR の場合と異なり Klein エ
ッジ[43]と同様の状態を示す。 
 
 
図 1.5 O-ZGNR のバンド構造 
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1.5.2. Armchair 型エッジ 
 
Armchair 型 GNR（O-AGNR）の場合、H-AGNR と異なり平面構造及び非平面
構造の 2 種類が存在している。 
非平面構造の場合、そのバンド構造はバンドギャップを持つ半導体的なもの
となり、非磁性の状態で最安定な電気的構造を取ることがわかっている。 
これに対して平面構造の場合、~4nm の幅において O-AGNR は反強磁性で安
定し、そのバンド構造は O-AGNR のリボン幅方向の炭素原子数に依存して変化
することが分かっている。フェルミエネルギー周辺のバンド構造としては、
H-AGNR の時のようなバンドギャップを持った  及び  *バンドの間に割り込む
ような形で 4 本のバンドが新しく発生する（図 1.6 赤線）。この 4 本のバンドは、
O-ZGNR 同様エッジに修飾した酸素の p 軌道の寄与によって生じており、特に
外側のバンドはグラフェンの面に平行な方向の p 軌道が、内側のバンドについ
ては垂直な方向の p 軌道がそれぞれ寄与している。バンド構造は水素修飾時同
様リボン幅方向の炭素原子の数によって変化し、半導体及び金属的バンド構造
を取る。しかし、幅方向の炭素原子とバンド構造の対応については水素修飾時
と異なっており、3n の時に金属的なバンド構造を取り、3n+1 及び 3n+2 の場合
に半導体的バンド構造を取る。この時、H-AGNR と最も大きな差異と言えるの
は、金属的バンド構造を取る際にエネルギーバンドがフェルミ準位を通る点で
ある。これは、フェルミエネルギー近傍にある酸素の p 軌道由来のエネルギー
バンドの内、よりフェルミ準位に近い、面に垂直な p 軌道が寄与するエネルギ
ーバンドによって金属・半導体的特性が決まるためである。AGNR の   *バンド
間のバンドギャップについては水素修飾時から変わらずN=3n-1の時に小さくな
る傾向を示している。また、この時 O-AGNR の磁性は酸素原子で最も大きくエ
ッジ間でのスピンの方向は反平行である。そして、図 1.7 内赤線で示しているフ
ェルミ準位近傍の 4 本のバンドについては酸素原子の軌道による寄与が支配的
である。これらのことから、O-AGNR のフェルミ準位近傍における状態の空間
分布はエッジの酸素近傍に存在しており、フェルミエネルギー近傍においては
各エッジに反対方向のスピンが存在している。このスピンの分布の仕方は幅の
狭い H-ZGNR の場合と同様であり、したがって H-ZGNR 同様、構造対称性を崩
すことによってスピン分極輸送が観察される可能性が存在している。 
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図 1.6 平面構造 O-AGNR のバンド構造 
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1.6. リソグラフィ 
 
GNR を作製する手法としては、大きく分けてトップダウン及びボトムアップ
の 2 種類が存在する。前者はリソグラフィやカーボンナノチューブの劈開、後
者は芳香族の化学合成が代表として挙げられる。 
リソグラフィ及びカーボンナノチューブの劈開といったトップダウンの手法
は大量生産に特に向いた手法の一つであり、これを用いた GNR 生成についての
研究も数多く行われてきた[44-49]。 
リソグラフィ工程の 1つとして酸素プラズマエッチング処理を行った際、GNR
のエッジは酸素によって修飾されることが分かっている。更に、酸素修飾され
た GNR は水素修飾時と比較しても安定していることが分かっており、このよう
な実験的、理論的事実から O-GNR の電気的特性についての理論解析が数多く行
われている。 
また、この手法を用いる際、実際に加工を行うエッチング工程においてその
加工端部（エッジ）には欠陥が生じてしまうことから、この欠陥による電気的
特性への影響についての理論解析は非常に重要である。実際に H-GNR の電気的
特性に対する欠陥効果についても数多く研究が行われている。 
しかし、この欠陥による電気的特性、特に電子輸送特性への影響については、
H-GNR に関しては数多く研究されている[50-70]ものの、O-GNR は単純な空乏欠
陥を 1 つ入れた場合の影響についての理論解析すら行われておらず未だ不明瞭
な状態である。 
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1.7. エッジ欠陥効果 
 
 H-GNR においてエッジ欠陥による電気的特性への影響としては、導電性の低
下とスピン流の発生が挙げられる。 
 前者はエッジ形状によらず、エッジ欠陥が生じた際に発生する現象である。
この時、導電性の低下率は欠陥密度や欠陥の大きさ、リボン幅の大きさによっ
て変化することが既に報告されており、エッジに局在した導電チャネルを持つ
ZGNR は特に大きく影響を受けることが分かっている。H-ZGNR においてエッ
ジ欠陥が多数生じた場合、アンダーソン局在が生じてしまい、それによってエ
ッジチャネルにおける電子輸送が殆ど行われなくなる。このため、H-ZGNR の
配線応用についてはエッジ欠陥効果への対策が非常に大きな課題として存在し
ている。 
 後者は反強磁性(AFM)状態のH-ZGNRについて特に見られる欠陥効果である。
こちらにおいては、片側のエッジに存在するスピン輸送を阻害することによっ
て実質的にある一方向を向いたスピンのみが H-ZGNR 内に流れることを利用し
てスピントロニクスデバイスに応用しようという動きである。しかしこの時、
H-ZGNR 内においてエッジ付近に局在したチャネルだけではなく、リボンの内
側までチャネル幅が広がっている電導チャネルが存在しているため、小さな欠
陥ではエッジ局在チャネルにしか影響を与えることができず、十分なスピン効
率が得られない。そのため、非常に大きな欠陥の導入や、炭素鎖によるジャン
クション構造の形成、GNR の横方向に電界を生じさせるなどといった高効率化
の手法について理論研究が行われている。実際に中央の 1 ユニットセルについ
て片側のエッジ部分の炭素鎖を残して残りの炭素を取り除くことによって約
100%のスピン効率を得ることが可能であるという報告[23]も存在する。 
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1.8. 目的 
 
上記のように、H-GNR の電気的特性に対するエッジ欠陥による影響について
は、既にシミュレーションによって数多くの研究が行われているが、O-GNR の
電気的特性に対してエッジ欠陥がどのように影響を及ぼすのかについては、前
述のような重要性が存在しているにも関わらず単原子の空乏欠陥についてすら
研究が行われていない。H-GNR における先行研究から、O-ZGNR においては導
電性の低下、O-AGNR においてはスピン分極輸送の発生が予測され、単空乏欠
陥における欠陥効果の理論解析・予測を行うことは非常に重要であると考えら
れる。特に H-GNR よりも O-GNR の方が安定しており、エッジ形状としても
ZGNR と比較して AGNR の方が安定している構造である[71]ことから、欠陥が
入った O-AGNR のスピン輸送特性及びスピントロニクス応用の可能性について
調べることでGNRのスピントロニクス応用について重要な知見を得られると予
測される。 
本研究では、Zigzag と Armchair それぞれのエッジ形状について、O-GNR の電
気的特性へのエッジ欠陥の影響を解析した。電気的特性、特に輸送特性への影
響を調べるために、各エッジ形状の O-GNR に対して導電性及び状態密度につい
て計算を行い、O-GNR に欠陥が入った際どのような影響を受けるのかというこ
とについて非平衡グリーン関数を用いた第一原理計算法によって理論解析を行
った。これらの電気的特性について調べることが本研究の目的である。本研究
においては、エッジの炭素と修飾した酸素が互いに二重結合を形成しており、
全て平面構造になっている O-GNR を計算モデルとして用いた。また、本研究に
おけるエッジ欠陥は構造的欠陥による影響を調べるために、各エッジ形状の
GNR におけるユニットセル 1 つ分のエッジ部の炭素を取り除き、残ったエッジ
部の炭素原子にはその他のエッジ部分と同様酸素原子を終端させることによっ
て作成した空乏欠陥を用いた。 
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2. 解析手法 
 
2.1. 第一原理計算 
 
多電子系モデルのシュレーディンガー方程式におけるハミルトニアンは式(1)
のように表される。右辺の左の項から順に電子の運動エネルギー、原子核と原
子間に働くクーロン相互作用、電子同士のクーロン相互作用を示す。 
     
  
  
 
  
    
   
 
         
 
 
 
 
  
          
 (1)  
この電子同士のクーロン相互作用によって各電子の運動が影響を受けてしまう
ため、式が複雑になってしまう。したがって、多電子系モデルのシュレーディ
ンガー方程式を解くには、１電子モデルへの近似を行うことで、電子同士のク
ーロン相互作用を含まない単純な式に変形することが必要となる。この 1 電子
モデルへの近似には、ハートリー・フォック(HF)法や密度汎関数法(DFT)などの
いくつかの近似手法が存在しており、これらを用いることによって他の電子と
の間の相互作用がない独立した電子として考えることができる。 
第一原理計算は、実験データを用いることなく方程式や定理のみに従って理
論計算を行う手法のことである。今回の場合、近似した 1 電子ハミルトニアン
からシュレーディンガー方程式を解くことを指す。ただし、有効ポテンシャル
については電子密度分布に依存していることから、これを求める際に自己無撞
着(Self-consistent Field:SCF)法を用いて解く。この時、電子密度分布の関数形が
分からなければ、解くのが非常に難しくなるため、基底関数を用意してこれの
重ね合わせによって電子密度分布を表す。 
基底関数としては、分割価電子(split valence)基底関数(Double Zeta:DZ など)、
分極関数つき基底関数(Double Zeta Polarization:DZP)などが挙げられる。今回は基
底関数として DZP を用いて計算を行った。 
 
 
 
 
 
 
14 
 
2.2. 密度汎関数法（Density Functional Theory:DFT） 
 
密度汎関数法は多電子系モデルのシュレディンガー方程式を 1 電子モデルに
近似する手法の一つである。波動関数を用いて物理量を表す HF 法に対して、密
度汎関数法は物理量を電子密度 の汎関数として計算を行う。この理論は
Hohenberg と Kohn によって確立され、Kohn と Sham によって 1 電子方程式の解
法が示された。この Hohenberg-Kohn の定理によって系の基底状態のエネルギー
は全て電子密度の汎関数として表すことができる。また、密度汎関数法によっ
て、それまでの手法で共通して重要な課題とされていた、計算時間の長さの大
幅な短縮が可能となった。 
 
2.2.1. Hohenberg-Kohn の定理[31] 
 
 電子密度を用いることによって物理量を示せるということは Kohn と
Hohenberg によって 1964 年に示された。これは大きく分けて、「外場ポテンシャ
ルは電子密度と一対一対応である」「電子密度で表されるハミルトニアンに変分
原理が成り立つ」という 2 つの定理から成り立っている。 
1 つ目の定理によって、ある電子密度に対する外場ポテンシャルはただ 1 つの
みであることが示されている。この定まった外場ポテンシャルを用いてハミル
トニアンを導出することから、電子密度を用いることによって物質のハミルト
ニアンを導出可能であることがわかる。更に、2 つ目の定理によると、電子密度
によって表現されたハミルトニアンが必ず再安定（エネルギーが最も低くなる）
な解を持つことが示された。この定理に従うことによって、最もエネルギーが
低いポテンシャルとなる電子密度を求めることによって基底状態の物理量を求
めることが可能である。密度汎関数法はこの定理に基づいた計算手法である。 
 
2.2.2. Kohn-Sham 方程式[72] 
 
Hohenberg-Kohn の定理によって、電子とハミルトニアンが持つ関係性につい
ては立証されたが、実際の電子運動の状態を計算するためにはそれについての
計算手法が必要である。Kohn-Sham 方程式は Kohn と Sham によって示された、
Hohenberg-Kohn の定理に基づいた計算手法である。 
   
  
  
  
               (2)  
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(2)式によって表される系を考える。これにおける電子密度が、実際の系での
基底状態の電子密度と一致するような有効ポテンシャル    を求める。この時、
Hohenberg-Kohn のエネルギー汎関数は(3)式のように表される。 
 
     
  
  
     
            
 
    
       
         
      
                    
(3)  
  
この時 n は基底状態の電子密度、Vextは外部ポテンシャル、EXCは交換相関項を
示している。ここで Hohenberg-Kohn の定理に従って(3)式の変形を行うと、(4)
式のようになる。 
                 
 
    
    
    
      
 
    
     
 (4)  
右辺の項は左から原子核による外部ポテンシャル、電子間の相互作用、交換相
関を表す。Kohn-Sham 方程式では具体的な表識は交換相関項には与えられない
ため、この項については近似を用いて表現されている。 
 
2.2.3. 交換相関汎関数 
 
 通常 Kohn-Sham 方程式において交換相関項を取り扱う際には近似を行う。こ
の近似法には複数の表し方が存在しており、局所密度近似 (Local Density 
Approximation:LDA)や、一般化勾配近似(Generalized Gradient Approximation:GGA)
といった近似法が代表的なものとなる。これらそれぞれの中でも開発者による
近似法がいくつも存在しており、今回の解析に用いた計算ソフトである、
Atomistix Toolkit (ATK)にも LDA,GGA の近似法が複数種類導入されている。本
研究においては全ての計算について、自己相互作用補正が考慮されている
Perdew と Zunger によって提案された LDA-PZ[73]を用いた。 
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2.3. Atomistix Tool Kit [74,75] 
 
 今回、 QuantumWise 社製の Atomistix ToolKit-Density Functional Theory 
(ATK-DFT)を計算エンジンとして用いている。ATK-DFT はナノスケール構造体
の物性を第一原理計算によって計算するためのツールであり、NEGF を用いたナ
ノスケールデバイスの第一原理計算を可能とする。 
 
2.3.1. 電子構造計算 
 
 本研究のように、非常に小さなサイズのデバイスについて解析を行う場合、
デバイスの特性について、系を構成する各原子の影響を考慮した上で計算する
ことが目的となる。原子はイオン核と電子からなり、これらは互いの電荷を相
殺している。原子核と電子の質量比が 1836:1 であることから、電子から見た際
原子核の運動はほとんど無視することができると考えられる。これより通常、
イオンの運動は古典力学的に取り扱うことが近似として許されている。 
この時、イオンポテンシャル V(          )は電子系のエネルギー  に依存
しており、関係式は(5)式のように表される。 
                  
 
 
 
      
 
        
 
      
 (5)  
ここで、Rμはイオンの位置,Zμは電荷(μ=1,2,…,N;Nはイオン数),を示している。 
一方で、電子は量子力学的粒子として記述しなければならず、電子のエネル
ギーを計算するには(6),(7)式のような多体系のシュレーディンガー方程式を解
く必要がある。 
                                 (6)  
      
  
  
 
   
  
    
   
 
       
 
   
 
   
 
 
 
 
  
       
 
     
 (7)  
ここで、ri (i=1,2,…,n ; nは電子数)は電子の位置を示す。 
(7)式右辺の項は左から電子の運動エネルギー、電子とイオンの相互作用、電
子同士の相互作用を示す。 
DFT によって(7)式の電子同士の相互作用を表す項を無撞着計算を行うことで
有効ポテンシャルに置き換える。 
 DFT において、自己無撞着ループは(8), (9), (10)式の流れで行われる。 
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              (8)  
                    (9)  
              
 
   
 (10)  
(8)式で 1 電子モデルのハミルトニアンを定義し、(9)式を解いて 1 電子モデル
の固有状態を決定する。この時、Veff [n](r)は電子の有効ポテンシャルを示す。こ
れらの 1 電子固有状態のうち、(10)式のように系の化学ポテンシャルよりも小さ
いエネルギーのものを全て足し合わせることによって電子密度は求まる。この
時、(8)式において設定した    と(10)式における    の値が等しい場合、この
    が基底状態であるということが言える。これらが異なっている場合、初期
条件と(10)式で出た    から新たな初期条件としての    を作り出し、基底状態
を示す    となるまでこのループを繰り返す。ただし、実際には値が完全に一
致することはないため、通常は(8), (10)式の    間で誤差として認める値を設定
する。本研究においてはこの値を 5×10-4として設定して計算を行った。 
 
2.3.2. 電子密度からの有効ポテンシャルの計算 
 
前述のように 1電子ハミルトニアンから電子密度を計算することはできるが、
そのために電子密度から有効ポテンシャルを計算する必要がある。DFT におい
て、有効ポテンシャル       は(11)式のように表される。ここで、Vion はイオン
ポテンシャル,VH [n]はハートリーポテンシャル,Vxc [n]は交換相関ポテンシャル
をそれぞれ示している。 
 
                           (11)  
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また、(11)式の右辺はそれぞれ(12)~(14)式で与えられる。 
           
   
 
       
 
   
 (12)  
                    (13)  
                         
       (14)  
ここで LDA などの交換相関汎関数を用いることで、      は電子密度の関数に
なる。ハートリーポテンシャルは電子密度によって表される静電ポテンシャル
であり、Poisson 方程式から計算を行う。これを解く際には境界条件を用意する
必要があるため、バルクについて計算する際には、境界条件としてポテンシャ
ルが周期的になる。 
 
2.3.3. 非平衡グリーン関数法（NEGF 法）[76] 
 
2 端子系モデルの計算においては、バルクについての計算に加えて各領域間で
の影響を考慮して計算を行う必要がある。この領域間の相互作用の計算を行列
計算に落とし込むためにグリーン関数を用いる。 
 まず、スペクトル密度演算子    及び電子の密度行列  を導入する。スペクト
ル密度は電子密度を分解したものであり(15)式のように表される。全体の密度は、
(16)式のように各エネルギー状態におけるスペクトル密度の総和を取ることで
得られる。 
               (15)  
                   
 
  
 (16)  
 nFはフェルミ分布関数,μは系の化学ポテンシャルを示している。 
このとき、電子密度は(17)式のように密度行列の完全系の基底でのトレースを
とることで求められる。ここで、(18)式のように完全系の基底として固有状態
  
 
 を用いて(17)式を計算すると(10)式の右辺と等しい形になる。これより、電
子の密度行列から電子密度を求めることが可能であると言える。 
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           (17)  
         
           
 
         
         
 
 (18)  
次に、グリーン関数を(19)式のように定義する。 
                 
  
    無限小の正の数  (19)  
これとスペクトル密度演算子を(20)式を用いて関連付けると(21)式のような関係
式が得られる。 
 
  
 
 
  
 
     
      (20)  
        
 
 
        (21)  
ここで、演算子を基底関数    で展開することによって、(16),(19),(21)式を行
列式に変換できる。 
                   
   (22)  
       
 
 
        (23)  
                 
 
  
 (24)  
                 
    
   
 (25)  
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2.3.4. 自己エネルギーを用いた電極部分の影響の考慮 
 
開放系のハミルトニアンについて考える。系を電極と相互作用領域(中央領域)
に分け、ハミルトニアンを各行列要素に分解する。異なる領域間の影響が存在
するが、両電極間に働く相互作用は存在しないものとして考えるとハミルトニ
アン行列は(26)式のように表すことができる。 
     
       
         
       
  (26)  
              はそれぞれ左電極、中央領域、右電極のハミルトニアンであり、
他はそれぞれの領域間相互作用のハミルトニアンとなっている。 
ここで、相互作用項                                 を摂動として考え
る。           の場合、つまり領域間の相互作用がない場合を考えると、非
摂動グリーン関数  が計算でき、(22)式が各部分ごとに対格化される。 
     
                      
   (27)  
     
                      
   (28)  
     
                      
   (29)  
ここで相互作用項を考慮し、Dyson 方程式を用いることで摂動グリーン関数が
導出される。ここで    
      
 は電極の自己エネルギーを示す。 
 
            
         
         
    
     
             
(30)  
     
                
           
  (31)  
     
                
           
  (32)  
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(30)式の項を整理しなおすことによって、 (33)式が得られる。これは、電極
と中央領域の相互作用を考慮したグリーン関数を表す。 
                              
         
        (33)  
 
2.3.5. 電極のグリーン関数 
 
 電極の自己エネルギーを求めるためには、電極の非摂動グリーン関数が必要
となるが、電極が半無限長であることからハミルトニアン行列も半無限となっ
てしまい、単純な行列反転では計算できない。 
ここで、ハミルトニアンが周期的である、つまり電極が周期境界条件を持っ
ていると仮定する。 
 
 
図 2.1 半無限長の長さをもつ電極を周期的なブロックに分ける例 
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図 2.1 は半無限長の長さを持つ電極を周期的なブロックに分けた例を示して
いる。 
次に電極のハミルトニアン行列を各周期のブロックにおけるハミルトニアン
行列で表す。各ブロックは隣のブロックとの間でのみ相互作用すると仮定する。
(34)式は左電極をブロック化して考えた場合の表記である。 
 
     
 
 
 
 
          
               
       
 
     
 
 
 (34)  
 
 各ブロックのハミルトニアンとカップリング行列は、ともに電極系について
バルク計算を行うことで求まり、(35)式のような再帰法によってグリーン関数を
計算するための近似式を立てることができる。なお、n は反復計算の回数である。 
 
 
      
    
                      
   
  
      
    
                     
       
 
    
      
      
   
(35)  
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2.3.6. 非平衡状態 
 
電極間にバイアス電圧  が加えられているような非平衡状態において、左右
の電極はそれぞれ異なる化学ポテンシャル 
 
  
 
を持つことになる。この時、電
子密度は各電極からの寄与 
 
  
 
に分割される。 
 非平衡状態の密度行列は、左電極と右電極それぞれにおける化学ポテンシャ
ルから求まる。 
       
 
  
                                (36)  
         
 
 
                    (37)  
         
 
 
                    (38)  
ここで、密度行列を平衡状態、非平衡状態で分割すると(39)式のように表される。 
               (39)  
ここで、    は平衡状態となる領域のエネルギーを持つ電子の密度行列、     は
非平衡状態のエネルギーを持つ電子の密度行列である。例として、 
 
  
 
の場
合には、(40), (41)式のように表される。 
                    
 
  
   (40)  
                                
 
  
 (41)  
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2.3.7. NEGF 計算のための自己無撞着アルゴリズム 
 
 2 プロープ系を計算するために必要なステップを図 2.2 に示す。まず系の形状
を決め、その系を相互作用領域と電極の 3 つの領域に分割する。次に、電極の
グリーン関数と自己エネルギーを求める。それらを用いて電極の有効ポテンシ
ャルを求め、相互作用領域のハミルトニアンとグリーン関数を計算する。この
グリーン関数を用いて電子密度を計算し、この求まった電子密度を初期条件と
して用意した電子密度と比較して評価する。 
 
 
図 2.2 2 プロープ系の NEGF 法による自己無撞着法のフローチャート 
 
 
 
 
 
25 
 
2.3.8. 電子の透過係数[77] 
 
 デバイス内の電子輸送特性について解析を行う際に用いるパラメータの一つ
に透過係数    が存在する。これは、あるエネルギーにおける各状態の電子の
透過率の総和を示しており、(42)式の形で与えられる。 
         
          
 
 (42)  
また、透過係数はエネルギーに依存するコンダクタンスに対して線形性を持
っており、(43)式の形で表される。 
      
  
 
     (43)  
更に、このことから(44)式のようにランダウアー公式を用いて電流値を求める
ことが可能であり、本研究においてはこの透過係数を利用して導電性及び電流
値について計算している。また、ここで示しているのはスピン毎についての電
流値であり、磁性を持たない場合はこれを 2 倍したものが電流値となる。 
   
  
 
                           
 
  
 (44)  
 
2.3.9. NEGF 法による電子の透過係数計算 
 
 左電極から右電極への各電子波の透過率を表す透過行列は(45)式のように表
すことができ、これらを用いることで、全電子波の透過係数を(47)式のように記
述できる。 
             
              
    (45)  
         
           
  
 
 (46)  
                 (47)  
また、NEGF 理論に従うとこれらの関係からグリーン関数を用いて、透過係数
T( )は(48)式のように与えられる。 
                   
                   (48)  
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2.4. 解析パラメータ 
 
2.4.1. 計算マシン・ソフト 
 
本研究においては、計算は全て ATK-DFT を用いており、計算用のグラフェン
モデル作成については、Quantum Wise 社の GUI ソフトである Virtual Nano Lab 
(VNL)を用いて行った。また、計算に用いたマシンの仕様は表 3.1 に示すものと
なっており、これを用いて並列計算を行った。 
 
表 2.1 計算マシンスペック 
OS CentOS release 5.3 (Final) 
CPU 
Intel Xeon CPU 
X5570@2.93GHz 
Memory 48.0GB 
 
2.4.2. 計算条件 
 
本研究における計算条件について表 3.2 と 3.3 に示す。本研究では、構造最適
化計算、その後の SCF 計算のそれぞれにおいて、表 3.2 のような条件で計算を
行った。交換相関汎関数の LDA 及び LSDA については分極への考慮の有無が異
なっているためそれぞれ適用している。また、コンダクタンスの計算において
は、−2 eV~2 eV の範囲を 0.04 eV の等間隔で区切った 101 点について計算を行っ
た。 
また、今回 O-AGNR については電流値計算を行っているが、これについては
超低電圧化ではコンダクタンスのエネルギー依存性の概形は変化しないことか
ら、無バイアス状態で計算したコンダクタンスからランダウアー公式を利用し
て算出した。 
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表 2.2 SCF 計算条件 
Calculator ATK-DFT 
Mesh-cut off 75 Hartree 
交換相関汎関数 
O-ZGNR:LDA-PZ 
O-AGNR:LSDA-PZ 
基底関数 DZP 
K点サンプリング (1,1,100) 
Maximum steps 200 
History steps 120 
 
表 2.3 構造最適化計算条件 
Maximum force           
Maximum stress            
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2.5. 解析モデル 
 
グラフェンナノリボンはそのエッジ形状によって電気的特性が大きく変化す
る。本研究で用いた O-ZGNR と O-AGNR それぞれの計算モデルについて以下に
示す。 
図 2.3(a)は O-ZGNR、(b)は O-AGNR の空間モデルをそれぞれ示している。Γ
及び Z はバンド構造における Γ及び Z 点となる部分を示す。電極部分はモデル
の外側方向に繰り返し構造を持っており、半無限の長さを持っている（バルク
状態と同じ電子状態を持つ）ものとして扱う。また、N はリボン幅方向の炭素
の原子数を表しており、下記ではリボン幅を表す値としてこの N を用いる。ま
た、ここで使用している N とリボン幅の長さは表 2.4 に示しているような対応
関係を取る。今回、ZGNR においては幅の違いによる欠陥効果の違いについて
見るために N を 18,36,54 と比較的に幅を持たせた。また、AGNR については
特に微小幅においてのみ分極を示すことから、N は 7,8,9 と電気的特性が異なる
3 種類を設定した。 
本研究において GNR は全て単層モデルを仮定して計算している。これについ
ては層間の相互作用などを取り除いて可能な限りエッジ欠陥による影響のみを
観察するのが目的であり、先行研究との比較を行いやすくするためである。 
欠陥同士の相互作用や、結合種の違いによる欠陥効果への影響を取り除いて
解析するために、リボン中央のユニットセルにおける片側のエッジ炭素を取り
除くことでエッジ欠陥を作成した。この欠陥を入れた際の電子輸送特性及び電
気的特性への影響について解析を行った。なお、GNR エッジの終端原子は全て
酸素を仮定して計算した。 
この時、最適化計算はまずバルクの状態で周期境界条件を用いて行い、その
後デバイス形状にした系に対してエッジ欠陥を与えてデバイス構造での最適化
計算を行った。この時、電極部分の炭素及び酸素の空間座標についてはバルク
状態の時と同じである。また、O-ZGNR、O-AGNR 共に本研究では同一平面上に
あるという初期条件のもと計算を行った。 
 
表 2.4 各エッジ形状の O-GNR の N とリボン幅の対応 
N 
O-ZGNR のリ
ボン幅 (nm) 
 N 
O-AGNRのリ
ボン幅 (nm) 
18 1.8  7 0.73 
36 3.7  8 0.86 
54 5.6  9 0.98 
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図 2.3 構造的効果解析用モデル（上：O-ZGNR、下：O-AGNR）。中央領域の
中心部にあるユニットセルに本研究に用いたエッジ欠陥を入れている。z は
GNR の長さ方向を示している。Ciは図中上側（欠陥が入っている側）のエッジ
から i 番目の炭素鎖（i =1, 2, 3,…, N ）を示しており、Oj （j = 1 or N ）は Cjと結合
した酸素原子（修飾原子）を示している。 
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3. O-ZGNR に対するエッジ欠陥効果 
 
3.1. 無欠陥 O-ZGNR のバンド構造と電子状態分布 
 
O-ZGNR に対する欠陥効果について調べる前に、まず欠陥を持たない
O-ZGNR について解析を行った。 
図 3.1 は欠陥を持たない O-ZGNR の−2~2eV におけるバンド構造を示してお
り、(a)-(c)はそれぞれ N=18, 36, 54 のモデルについての結果を示している。縦
軸の原点にはフェルミエネルギーを取った。また、横軸の Γ, Z 点は 1 ユニット
セルにおける z 方向の繰り返しについて k 空間を取ったものである。 
これらを見ると、N=18, 36, 54 の全てのモデルにおいてバンド構造は金属的
な構造を示しており、これは先行研究における O-ZGNR がどの幅においても金
属的バンド構造を取るという報告に沿うものである。 
また、どの幅のモデルにおいても 0.44 eV 付近からより低いエネルギー帯に
伸びる、図 3.1 内矢印で示しているようなバンドが生じており、このバンドは酸
素の p 軌道による寄与が大きいことが先行研究により報告されている。 
図 3.2 は−1.0, 1.0 eV における DOS の空間分布を表したものである。上記のバ
ンドが生じているエネルギー帯における電子状態は、図 3.2(a)に示すようにエッ
ジ近傍に状態が集中しているような分布を示す。そしてこのバンドが存在しな
い場合は、図 3.2(b)のようにリボンの中央側に分布が偏った電子状態を持ってい
る。また、この時エッジに集中して分布している状態は H-ZGNR のようなエッ
ジチャネルとは異なっており、むしろ Klein エッジの ZGNR に近いものである。
また、この結果は O-ZGNR についての理論実験のそれぞれにおける先行研究の
報告に沿うものである。 
今回の計算対象としたエネルギーの範囲において、このバンド以外のエネル
ギーバンドは主に ZGNR 内の炭素原子によるバンドであり、これらはリボン幅
が広がるにつれてバンド間距離が狭まっていく。 
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図 3.1 各幅(N=18, 36, 54)を持つ O-ZGNR のバンド構造 
32 
 
 
図 3.2 N=54 の O-ZGNR の(a) E= −1.0 eV, (b) E= 1.0 eV における DOS の空間
分布 
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3.2. 無欠陥 O-ZGNR の電子輸送特性 
 
次にコンダクタンスについて考える。図 3.3 はフェルミエネルギーを原点とし
て−2.0~2.0 eV の範囲でコンダクタンスを示しているグラフである。この時 μは
電子のエネルギー（もしくはそのコンダクタンスを持つ化学ポテンシャル）を
示している。O-ZGNR においては非磁性状態で最も安定な状態となるため、コ
ンダクタンスはスピン間で等しいものとなる。したがって、本研究においては
スピン毎のコンダクタンスを使って議論を行い、更にグラフも 1 つに統一して
示す。このコンダクタンスのグラフは階段状に増加、減少しており、この時の
各エネルギーに対するコンダクタンスの値は全て量子コンダクタンスの n 倍(n
は 0 以上の整数)となっている。この時 n は各エネルギーに対し、そのエネルギ
ー面を通るエネルギーバンドの本数を示す。このことから、図 3.3 の各グラフは
図 3.1 のバンド構造におけるバンドの本数に対応しているということが言える。 
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図 3.3 各幅(N=18, 36, 54)を持つ O-ZGNR の各エネルギーに対する導電性 
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3.3. O-ZGNR の導電性に対するエッジ欠陥効果 
 
 図 3.4 は O-ZGNR に対してエッジ欠陥を入れた際のコンダクタンスへの影響
を示している。黒のグラフは無欠陥、赤のグラフは欠陥を入れた O-ZGNR につ
いてのコンダクタンスのグラフを示している。 
 欠陥を入れた際、導電性はあるエネルギーEC（約 0.44 eV）よりも低いエネル
ギー範囲において減少している。フェルミエネルギーにおいてもコンダクタン
スの減少が見られ、これはリボン幅によらず影響が出ている。 
 一方で、EC よりも大きなエネルギーにおいては欠陥の影響は生じておらず、
コンダクタンスは欠陥を持たない O-ZGNR と殆ど同じ値を保つ。EC近傍のエネ
ルギーバンドに注目するとバンドの上端がΓ点に存在している。これは前述し
た酸素の p 軌道に由来するエネルギーバンドであり、この結果から酸素の状態
とエッジ欠陥の間に関係性が存在していることが考えられる。 
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図 3.4 欠陥を入れた場合と入れていない場合の各幅(N=18, 36, 54)を持つ
O-ZGNR の各エネルギーに対する導電性 
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3.4. エッジ欠陥 O-ZGNR の電子状態 
 
欠陥による導電性の低下の原因について調べるために図 3.2 と同じ E におけ
る欠陥を持つ O-ZGNR の DOS の空間分布について計算した。 
酸素由来のバンドが存在しているエネルギー帯においては図 3.5(a)のように
エッジ付近に局在している状態が欠陥によって影響を受けており、そうでない
エネルギー帯においては図 3.5(b)のように状態はリボン中央に集中しているた
め、エッジ部分の変化は電子状態に殆ど影響を与えない。 
このことから、酸素由来のバンドがあるエネルギー帯においてコンダクタン
スはエッジ欠陥の影響を強くうけ、それ以外のエネルギー帯においてエッジ欠
陥は殆ど導電性に影響を与えないと考えられる。また、これらの結果からフェ
ルミエネルギーにおいてはリボン幅に関係なくコンダクタンスが減少すると考
えられ、したがって O-ZGNR の利用・観察においてはエッジ欠陥の影響が必ず
考慮される必要があると予想される。 
 図 3.5(b)によると ECよりも高いエネルギー帯においては状態がリボン中央に
集中していると考えられるが、リボン中央に対して影響を及ぼすほどにエッジ
欠陥のサイズが大きくなった場合にはその影響を受けてしまうと考えられるた
め、今後欠陥サイズへの依存性についても解析を行う必要がある。 
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図 3.5 N=54 の O-ZGNR の(a) E= −1.0 eV, (b) E= 1.0 eV における DOS の空間
分布 
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3.5. O-ZGNR の電子状態比較 
 
 上記の結果からエッジ欠陥がエッジ近傍の状態について影響を与えることが
分かった。エッジ近傍の状態へのエッジ欠陥の影響を調べるため、欠陥を持た
ない O-ZGNR と持つ O-ZGNR の系全体の DOS（図 3.6(a)）及び O1と C1-C4
の DOS（図 3.6(b)）についてエネルギー依存性を調べた。また、この時、上記
と同様 N=54 のモデルについて解析を行った。 
 図 3.6 において黒及び赤色の曲線はそれぞれ欠陥を持たないモデルと持つモ
デルについての DOS を示している。欠陥のない O-ZGNR については、エッジ
近傍では EC 未満のエネルギー範囲で DOS を合計した値は、EC 以上の範囲で
DOS を合計した値よりも大きい。 特に、0.44eV 及び−1.0eV 近傍に鋭いピーク
が現れている。前者のピークは、主に酸素 p 軌道から構成されたバンドの頂点
に由来し、後者のピークは Klein のエッジ状態に由来する。 
 エッジ欠陥を持ったO-ZGNRにおいて、系全体のDOSへの影響を考えると、
ピーク点以外での影響は非常に小さい。Ec において。Ec 未満のエネルギー範囲
における DOS の合計値はエッジ欠陥によって影響されるが、EC 以上の範囲で
DOS を合計した値は、エッジ欠陥の影響をほとんど受けない。更に、欠陥を持
つ場合、Ec に位置するピークが鈍くなる。これらの結果は、エッジ欠陥がエッ
ジ部分の電子状態に強く影響することを示している。電子状態は、Ec 未満のエ
ネルギー帯においては酸素 p 軌道が支配的に振る舞う。したがって、今回のよ
うな炭素原子を 1 個除去しただけのエッジ空乏欠陥だとしても、Ec 未満のエネ
ルギー帯において電子状態およびコンダクタンスが強く影響を受ける。 これら
のことからも、Ec 未満のエネルギー帯で O-ZGNR を利用・観察する場合、欠
陥効果に注意を払う必要があると考えられる。 
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図 3.6 N=54 の O-ZGNR の DOS のエネルギー依存性 
((a)：系全体、(b)：O1と C1-C4) 
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3.6. O-ZGNR の電流値に対する欠陥効果について 
 
図 3.7 は各幅の O-ZGNR について電流値を計算したものである。電極間のバ
イアスは 0.01 V とし、フェルミエネルギーを無バイアス時の−1~1 eV で動かし
た場合について計算を行った。この時、欠陥の導入によって、フェルミエネル
ギーにおける電流値は N=18 では 51%、N=36,54 では 12%の減少を見せた。N
が36より大きいモデルで電流値の減少量が抑えられたのはフェルミ面を通るバ
ンドの本数が N=18 と N=36,54 では異なっているためであると考えられる。ま
た、この結果から N=36 以上のリボンにおいてはフェルミエネルギーにおける
電流値の減少は 12%程度に抑えられると考えられ、O-ZGNR を配線材料として
応用できる可能性が示唆される。 
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図 3.7 欠陥を入れた場合と入れていない場合の各幅(N=18, 36, 54)を持つ
O-ZGNR の各エネルギーに対する電流値 
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3.7. 本章のまとめ 
 
 本章では、O-ZGNR の電子輸送特性に対するエッジ欠陥の影響を調べるため
に第一原理計算を用いてコンダクタンス、DOS およびそれの空間分布を求め以
下のような結果を得られた。 
 
1) O-ZGNR は幅によらず金属的なバンド構造を持っており、特に約 0.44 eV
を下回るエネルギーにおいては酸素の p 軌道が支配的であるエネルギーバ
ンドが出現する。 
 
2) O-ZGNR の導電性はエッジ欠陥の影響を受けるエネルギー帯と受けないエ
ネルギー帯が存在しており、この原因としては酸素の p 軌道由来のバンドの
存在が挙げられる。 
 
3) 酸素由来のバンドが存在しているとき、状態の分布はエッジ近傍に強く集中
する。このことから、今回の結果において約 0.44 eV を下回るエネルギー帯
においてはエッジ欠陥の影響を強く受けてしまうと考えられる。 
 
4) エッジ欠陥の導入による状態密度への影響を見ると、系全体ではピークを除
くと殆ど影響を受けていないが、エッジ近傍の原子に注目すると特に酸素由
来のピークが影響を受けていることが確認された。 
 
5) フェルミエネルギーにおける電流値は欠陥による減少が見られ、その減少量
は N=18 と 36 の間で大きく変化する。また、N=36 よりも大きいモデルに
おいて µ=0 eV における電流値は 12%程度の減少となった。 
 
 上記の結果からO-ZGNRの導電性にはエッジ欠陥の影響を強く受けてしまう
エネルギー帯が存在しており、このエネルギー帯は少なくともフェルミエネル
ギー近傍においてはリボン幅によらず存在していることが確認された。 
したがって、このエネルギー帯で O-ZGNR を利用・観察する場合、そのリボ
ン幅に関わらずエッジ欠陥による影響について考慮することが重要であると考
えられる。 
また、電流値の結果から、O-ZGNR が微細配線に応用できる材料である可能
性が示唆される。 
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4. O-AGNR に対するエッジ欠陥効果 
 
4.1. はじめに 
 
 O-AGNR は平面構造及び非平面構造の 2 種類を持っている。平面構造ではエ
ッジ間で反強磁性を示し、非平面構造では磁性を持たない状態で最安定な状態
となる。 
 本研究においては、平面構造 O-AGNR を計算モデルとして用いており、これ
のスピン輸送特性について議論を行う。 
 また、本研究で用いたモデルは長さが非常に短く、スピン緩和時間や平均輸
送距離による輸送特性への影響は考慮していない。 
 
4.2. 無欠陥 O-AGNR のバンド構造と電子状態分布 
 
 O-AGNR についても O-ZGNR の時と同じく先に欠陥を持たないモデルにつ
いて解析を行った。図 4.1 は N=7, 8, 9 についてのバンド構造を示しており、図
4.2, 4.3, 4.4 は各モデルについてあるエネルギーにおける LDOS を示している。
図 4.2~4.4 においては、ソフトの仕様上電子状態を示す色が異なっているが、色
の違いによる電子状態の差異は存在していない。この時、N=7, 8 の場合は半導
体的バンド構造、N=9 の場合は金属的バンド構造をとっている。この結果は既
に示されているO-AGNRの電気的特性についての先行研究の報告に沿うもので
ある。 
 この時、図 4.1内の各Nについてのバンド構造において赤線で示されている、
フェルミエネルギー付近に存在する 4 本のバンド εl (l =1, 2, 3, and 4)に注目す
る。これらのバンドは AGNR の   *軌道の間に挿入された形となっている。こ
の 4 本のエネルギーバンドが持つ構造によって O-AGNR が金属か半導体かが決
定されるが、  *軌道間のエネルギーの大きさは水素修飾時と変わらず、幅方向
の原子数が 3n-1 となる場合にバンド間のエネルギーが最も小さくなる傾向を持
っている。 
ε1, ε4は酸素の p 軌道、特に O-AGNR 面の長さ方向に平行な p 軌道が主に関
与しているエネルギーバンドである。これらのバンドにおいてスピンはエネル
ギー的に縮退しているが空間的には分離しており、エッジ間で反平行なスピン
を持つ状態が各エッジに局在している（図 4.2~4.4(a), (c)）。また、ε1, ε4間でエ
ッジに局在している状態が持つスピンの方向は逆となっており、今回のモデル
については ε1ではアップスピンが下側のエッジ、ダウンスピンが上側のエッジ
46 
 
に局在しており、ε4では各エッジへのスピンの分布が逆となる。 
ε2, ε3 については酸素の軌道が主に寄与している点は上記のバンドに似てい
るが、こちらについては O-AGNR の面に垂直な方向の p 軌道が寄与しているエ
ネルギーバンドである。また、上記のバンドとは異なり、酸素の軌道が最も支
配的ではあるものの、炭素原子の軌道もこのバンドに関係している（図
4.2~4.4(b)）。ただし、こちらにおいてもエッジ間のスピンは反平行となってお
り、ε2, ε3のスピン方向の分布はそれぞれ ε1, ε4と対応して各エッジに分布して
いる。 
これらのバンド構造を背景にO-AGNRのコンダクタンス及びスピン輸送への
エッジ欠陥効果について議論を行う。 
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図 4.1 N=7, 8, 9 を持つ無欠陥 O-AGNR のバンド構造 
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図 4.2 N=7 の無欠陥 O-AGNR における DOS の空間分布 
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図 4.3 N=8 の無欠陥 O-AGNR における DOS の空間分布 
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図 4.4 N=9 の無欠陥 O-AGNR における DOS の空間分布 
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4.3. 無欠陥 O-AGNR の電子輸送特性 
  
 上記の結果を基に、欠陥を持たない O-AGNR のコンダクタンスについて解析
を行った。図 4.5 は N=7, 8, 9 の無欠陥 O-AGNR におけるスピン毎のコンダク
タンスの化学ポテンシャルへの依存性である。この時、スピンはエネルギー的
には縮退しているため、無欠陥 O-AGNR においてはアップスピンとダウンスピ
ン間でコンダクタンスに差は生じない。したがって、無欠陥 O-AGNR における
コンダクタンスのグラフは図 4.5 のように統一して描画可能である。 
 また、無欠陥 O-AGNR のコンダクタンスのグラフは O-ZGNR の場合と同様
階段状に増加、減少しており、この値も O-ZGNR と同様各エネルギー面を通る
エネルギーバンドの本数を表している。 
 ただし、この時 N=7 のグラフで、0.32 eV 点においてコンダクタンスが上記
の傾向と異なり量子コンダクタンスの整数倍を取らない箇所が存在している。
この箇所は上下のバンドが縮退している狭間に位置するエネルギーであり、こ
の影響によってコンダクタンスの数値が量子コンダクタンスの約 1.7 倍の値に
なったものと考えられる。 
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図 4.5 N=7, 8, 9 を持つ無欠陥 O-AGNR の導電性 
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4.4. O-AGNR の導電性に対するエッジ欠陥効果 
 
 図 4.6はO-AGNRに対してエッジ欠陥を入れた際のコンダクタンスへの影響
を示している。黒は無欠陥、緑、紫は欠陥を入れた O-AGNR におけるアップ、
ダウンスピンそれぞれについてのコンダクタンスを示している。 
 O-AGNR においては、エッジ欠陥の影響は O-ZGNR と異なりエネルギーに
よらず生じているが、特に ε1の上端から ε4の最下端までのエネルギー帯におい
てはコンダクタンスへの影響の大きさがスピン間で異なっている。 
µ＞0 のエネルギー帯においてはアップスピンのコンダクタンスへのエッジ欠
陥効果がダウンスピンと比較して非常に小さいものとなっており、µ＜0 のエネ
ルギー帯ではその欠陥効果がスピン間で逆転している。 
加えて、1 ユニットセル分のエッジ炭素を取り除いた欠陥を片側に導入しただ
けで、µ＞0 ではダウンスピン、µ＜0 ではアップスピンのコンダクタンスが 0 と
なるエネルギーが存在している。この単エッジ空乏欠陥に対して生じるスピン
のフィルタリング効果の大きさは水素で修飾された ZGNR などと比較しても非
常に大きい。 
また、ε4 の存在しているエネルギー帯においてスピンフィルタリング効率が
変化しているエネルギーが存在している。バンド構造としてはこの変化するエ
ネルギーにおいて特に特殊な状態は存在していないため欠陥導入による不純物
準位の出現の可能性が考えられる。 
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図 4.6 N=7, 8, 9 である無欠陥及びエッジ欠陥 O-AGNR の導電性 
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4.5. エッジ欠陥 O-AGNR の状態の空間分布 
 
 上記のスピンフィルタリング効果および不純物準位について詳しく調べるた
めに異なるエネルギーにおける DOS の空間分布について解析を行った。 
 図 4.7, 4.8, 4.9 は N=7, 8, 9 の O-AGNR におけるアップ、ダウンそれぞれの
スピンについて、DOS の空間分布を示したものである。これらの図における
DOS の分布を示すのに用いられている色については、図 4.2~4.4 と同様のこと
が言える。エネルギーとしてはそれぞれ無欠陥時と同じエネルギーに加えて不
純物準位が生じていると考えられるエネルギーである−0.76 eV を選んで計算し
ている。 
 先述したように、スピン分極した電流が流れているエネルギー帯において状
態は酸素の部分に強く集中した分布を示す。このエネルギー帯においては酸素
軌道由来の状態が支配的であるため、エッジ欠陥を入れることによって欠陥を
導入したエッジにおける状態は非常に強く影響を受ける。 
 この時、影響を受けるスピンは µ によって変化し、µ＞0 ではダウンスピン、
µ＜0 では逆にアップスピンの状態が大きく欠陥の影響を受けてしまう。これに
対して逆側の欠陥が入っていないエッジの状態はエッジ欠陥による影響をほと
んど受けず、無欠陥 O-AGNR と同様の状態分布を示す。 
 また、−0.68 eV と−0.76 eV における DOS の空間分布を比較すると−0.68 eV で
は欠陥付近に状態が見られないが、−0.76 eV では欠陥周辺にも状態が存在して
いることがわかる。この欠陥近傍に生じた状態によって、アップスピンの導電
率が上昇したものと考えられる。 
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図 4.7 N=7 のエッジ欠陥 O-AGNR における DOS の空間分布
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図 4.8 N=8 のエッジ欠陥 O-AGNR における DOS の空間分布 
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図 4.9 N=9 のエッジ欠陥 O-AGNR における DOS の空間分布 
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4.6. O-AGNR の電流値に対するエッジ欠陥効果 
 どのようにスピンフィルタリング効果が生じているのかということについて
は確認できたため、次にスピンフィルタリングの効率について調べた。 
 図4.10は−1 eV＜µ＜1 eVの範囲においてµを変化させたときのスピンフィル
タリング効率、図 4.9 はその範囲における電流値を示している。スピンフィルタ
リング効率はアップスピン及びダウンスピンについての電流値、Iu と Idを用い
て|Iu − Id|/(Iu + Id)と定義している。また、Iu と Idについてはランダウアー公式を
用いて計算を行っており、電圧を 0.01V、温度を室温(300K)と設定して電流値
計算を行った。図 4.11 において緑は Iu 、紫は Idをそれぞれ示している。 
 各モデルにおけるスピンフィルタリング効率を見ると、どの幅においてもフ
ィルタリング効率としては µ＜0、µ＞0 それぞれのエネルギー帯で 95%を超え
ている。特に µ＞0 においては各スピン間の電流値で 106程度の差が生じている
µも存在しており、この µにおけるスピンフィルタリング効率は約 100%となる。 
 また、この時 N=9 のモデルのスピン分極電流値|Iu − Id|について考えると、
µ=−0.1 eV と 0.7 eV においてそれぞれ 0.35 µA 及び 0.38 µA を取った。この電流
値からコンダクタンスを取った場合、量子コンダクタンスの値（0.385×10-7 
S）に非常に近い値となることから、この時有限な値を持った電流が流れている
と考えられる。 
更にこの Iuと Id間における値の大小関係は、導電率の部分で述べたように µ
＜0 では Iu＜Id、µ＞0 では Iu＞Idのように逆転する。 
この結果から、先行研究でシリセンについて報告されている[80]ように、エッ
ジ欠陥O-AGNRは化学ポテンシャルを変化させることによってスピン分極電流
のスピン方向をコントロールできる可能性が存在していることが考えられる。 
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図 4.10 N=7, 8, 9 を持つエッジ欠陥 O-AGNR の−1 eV＜µ＜1 eV におけるスピ
ンフィルタリングの効率 
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図 4.11 N=7, 8, 9 を持つエッジ欠陥 O-AGNR の−1 eV＜µ＜1 eV におけるスピ
ン分極電流 
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4.7. O-AGNR と他原子修飾 ZGNR 間のスピンフィルタリング効果の比較 
 
 O-AGNR に対するエッジ欠陥導入によるスピンフィルタリング効率について
は上記のような結果となった。O-AGNR 同様、エッジに修飾させることによっ
てスピン分極が生じる原子としては水素及びフッ素が挙げられ、この時のエッ
ジ形状はジグザグ型である。 
本章では O-AGNR と水素修飾 ZGNR（H-ZGNR）及びフッ素修飾 ZGNR
（F-ZGNR）のスピンフィルタリング効率との比較を行う。 
 図 4.12 は N=18 のエッジ欠陥 H-ZGNR 及び F-ZGNR の導電率、図 4.13 は
それらのスピンフィルタリング効率をO-AGNRと同様の範囲で計算したもので
ある。 
 H-ZGNR、F-ZGNR においても、エッジに局在しているチャネルについては
O-AGNR の場合と同様、局在している電導チャネルと同じ側に入ったエッジ欠
陥によって強く影響されてしまう。この時スピンは空間的に分離して分布して
いるため、図 4.12 のフェルミエネルギー近傍のように片側のスピンの輸送のみ
が阻害されてしまう。このことから O-AGNR 同様スピンフィルタリング効果が
生じているが、単エッジ欠陥による導電率の低下度合いを見ると先行研究でも
解析されている[81]ように約 50%の減少にとどまるなど、O-AGNR と比較して
小さいものとなっている。 
 実際、これらの修飾原子種におけるスピンフィルタリング効率は H-ZGNR で
22%、F-ZGNR で 33%となり、O-AGNR と比較して非常に低いものとなる。 
この時、それぞれの ZGNR で状態がエッジに局在したエネルギーバンドが通
るエネルギー面において、常にもう一つリボン内側まで状態が広がって分布し
ているエネルギーバンドが通っている。このエネルギーバンドの状態は今回の
ように非常に小さなエッジ欠陥による影響をほとんど受けないため、リボンの
内側を通る電導チャネルにおいてはどちらのスピンについても導電率が確保さ
れる。このことから、アップ・ダウンスピンのそれぞれについて電子輸送が行
われてしまい、結果としてスピンフィルタリング効率は O-AGNR と比較すると
低いものとなってしまう。 
 このことから、O-AGNR にはエッジ欠陥に対してどちらかのスピンの輸送特
性が非常に敏感なエネルギー帯が存在しており、その影響の受け方は H-ZGNR
や F-ZGNR と比較しても非常に大きなものであると言える。 
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図 4.12 N=18 のエッジ欠陥 H-ZGNR（左）及び F-ZGNR（右）の-2 eV＜µ＜2 
eV におけるスピン毎の導電率 
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図 4.13 N=18 のエッジ欠陥 H-ZGNR（上）及び F-ZGNR（下）の−1 eV＜µ＜
1 eV におけるスピンフィルタリング効率 
 
 
 
 
75 
 
4.8. 本章のまとめ 
 
 本章においては平面構造O-AGNRに対してエッジ欠陥を与えた際に導電性及
びスピン輸送特性についてどのような影響を与えるのかということについて解
析を行い以下のような結果を得た。 
 
(1) 細い O-AGNR については幅方向原子数によってそのバンド構造が変化し、
その特徴を決定するのは修飾原子である酸素の電子軌道由来のバンドであ
る。 
 
(2) O-AGNR の導電性についてはエッジ欠陥の影響は O-ZGNR の時と異なり、
エネルギー帯によらず影響が見られる。また、この時酸素原子の p 軌道由来
のバンドが存在している範囲においてはエッジ欠陥の影響の出方が異なっ
ており、エネルギーによっては導電率が殆ど 0 に近づく場合も存在する。 
 
(3) スピン毎に欠陥効果の表れ方が異なっているのは、各スピンについての状態
の空間分布が空間的に分離しており、それぞれ逆側のエッジに集中して分布
しているためである。この特徴によって、エッジ欠陥を入れた際にどちらか
一方のスピンの状態のみが影響を受け、散乱されてしまう。これは H-ZGNR
における欠陥効果と同様の現象が生じていることが示唆される。また、価電
子帯、伝導帯のそれぞれにおいて影響を強く受けるスピンの方向は逆転する
ため、O-AGNR の化学ポテンシャルを変化させることによってスピンフィル
タリング効果を生じさせるスピンを選択できる可能性が存在する。 
 
(4) スピンフィルタリング効果が生じているとき、O-AGNR のフィルタリング効
率は今回のような小さな欠陥でも約 95%を超えるエネルギーが存在するこ
とが分かっている。これは H-ZGNR や F-ZGNR と比較しても非常に高い効
率であり、O-AGNR が欠陥影響を強く受けやすいことを示している。 
 
上記のことから、O-AGNR はエッジ欠陥導入によるスピントロニクス応用の
可能性を持っていると考えられる。 
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5. まとめ 
 
5.1. 結論 
 
本研究では、Zigzag 型と Armchair 型という 2 種類のエッジを持つ酸素修飾
GNR の導電性へのエッジ欠陥効果について第一原理計算によって詳細な解析
を行った。 
酸素修飾 ZGNR においては、バンド構造が金属的なものとなる。また、導電
性へのエッジ欠陥効果について見ると、約 0.44 eV：ECを境にエッジ欠陥効果
の表れ方が大きく変化する。EC よりも高いエネルギーにおいては殆どエッジ欠
陥導入による導電性への影響が確認されず、一方で ECよりも低い場合は単原子
空乏欠陥程度であっても導電率の減少が確認された。この影響の原因としては
修飾原子である酸素軌道由来のバンドの存在が挙げられる。O-ZGNR において
は酸素由来のバンドが存在するエネルギー帯においてその状態はエッジ近傍に
集中して分布することが確認され、このバンドが存在していない場合はリボン
の内側に集中していることが確認された。この状態の空間分布の特徴から、酸
素由来のエネルギーバンドがあるエネルギー帯においてはエッジに集中した状
態がエッジ欠陥の導入によって強く散乱されてしまい、これによって導電率が
減少したものと思われる。 
酸素修飾 AGNR においては、そのバンド構造は幅方向の原子数 N によって金
属か半導体的かでバンド構造が変化し、これは酸素の軌道由来のエネルギーバ
ンドの構造が幅方向の原子数によって変化することによって生じる。導電性に
対するエッジ欠陥効果は幅の原子数によらず生じているが、特に酸素由来のバ
ンドが生じているエネルギー帯においては、各スピンについての輸送特性への
エッジ欠陥の影響の表れ方が異なっている。µ＜0、µ＞0 それぞれのエネルギー
帯でアップ・ダウンそれぞれのスピンへの影響の出方は逆転する、これは電流
値として考えても同様である。また、この時のスピンフィルタリング効率は幅
に関わらず µ＜0、µ＞0 のどちらのエネルギー範囲においても 95%を超える効
率を示すエネルギーが存在していることが確認された。 
今回用いたようなサイズのエッジ欠陥に伴うスピンフィルタリング効率を他
の原子で修飾した ZGNR について考えた場合、その効率は O-AGNR ほど高く
ならない。この原因としては、エッジ局在チャネルが生じているエネルギー面
についてはリボン内側まで広がっている電導チャネルが存在していることによ
ってどちらのスピンについても一定の導電率が保たれたためであると考えられ
る。 
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これらの結果は、O-ZGNR 及び O-AGNR の配線、スピントロニクスデバイ
ス応用可能性について重要な知見を与えるものであると考えられる。 
 
5.2. 今後の課題・展望 
 
本研究における系のサイズは ZGNR, AGNR 共に非常に小さく、また欠陥の
サイズおよび数も非常に小さく少ないものであった。したがって、本研究が述
べているのは電子がバリスティックに輸送される領域に限定され、平均自由工
程への欠陥の影響や複数及び他の種類の欠陥を入れた場合の電子輸送への影響
については議論できていない。 
今後 O-ZGNR について議論を進めるためには、O-ZGNR に対して多数、他種
のエッジ欠陥を与えた際の影響、例として H-ZGNR のようなアンダーソン局在
が生じてしまうのか、ということについての解析が必要であると考えられる。 
また、O-AGNR については今回のモデルにおいてスピンフィルタリングが確
認されたのは、H-ZGNR 同様リボンの対称性を崩したことによるものかという
点が不明瞭である。そのため、欠陥サイズを大きくした場合及び欠陥の対称性
への依存性についての解析が今後必要になると考えられる。 
上記の議論を進めるためには、第一原理計算だけでなく Tight Binding や
Monte Carlo 法など、他の計算手法を用いた理論解析も必要となるものと考え
られる。 
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